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使用 +,-../,0&( 程序包中的“对称性匹配簇1对称性匹配簇2组态相互作用”方法，利用多个基组对) 3/" 分子

" (!4
5 态的平衡几何进行了优化计算 6 同时，在优化得到的平衡位置附近、于同一条件下通过精细的单点能扫描，

获得了相应基组下的平衡核间距 6 发现两者的结果不一致，对不一致的原因进行了解释 6 分析表明，由单点能扫描

得到的平衡核间距应更为合理 6 同时也得出了 %2(!! 44 +（(78，(97），%2(!! 44 +（"78，"97）及 %2(!! 44 +（"78，97）基组

均为较优基组的结论 6于 ":’!& —()!& 的范围内利用 %2(!! 44 +（(78，(97）基组进行单点能扫描并使用最小二乘法

拟合出了该态的解析势能函数 6 利用解析势能函数的物理意义并结合 ;<7=>?52@A>/02;>>. 方法，计算出了其相应的

谐振频率，进而计算了其他光谱常数 6 为便于比较和分析，对基态也进行了相应的计算 6 利用得到的解析势能函

数，对 " (!4
5 态的振动能级及振动经典转折点也进行了计算 6
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!国家自然科学基金（批准号：!&’)$&(E）资助的课题 6

# F2G,/A：.H,II>?/05J ./0,6 HDG6 H0

! : 引 言

+,-../,0&( 程序包中的很多方法都可以在优化

结构的基础上对分子进行频率计算 6 这是因为这些

方法在其结构优化程序中使用的算法与单点能扫描

（CKFC）程序中使用的算法相同，因而由“几何优化”

给出的平衡核间距与 CKFC 计算获得的平衡核间距

完全一致［!，"］6 但对于 +,-../,0&( 程序包［(］中新收入

的对 称 性 匹 配 簇1对 称 性 匹 配 簇2组 态 相 互 作 用

（ .<GG>I?< ,7,9I>7 HA-.I>?1.<GG>I?< ,7,9I>7 HA-.I>?2
HD08/5-?,I/D0 /0I>?,HI/D0，简记为 CLM1CLM2MN）方 法［$］

而言，由于在 CKFC 计算获取基态及激发态势能曲

线（势能面）的程序中使用的 +COB 算法，在其“几

何优化”程序中并未使用，因而由“几何优化”获得

的平衡核间距与 CKFC 计算获得的平衡核间距一般

不相同 6 因此，如果在“几何优化”获取的平衡位置

处进行频率计算，则得不到正确的结果 6
本文以) 3/" 分子的高激发态 " (! 4

5 为对象，探

究当通常的频率计算方法［"］失效时如何利用势能函

数的物理意义并结合 ;<7=>?52@A>/02;>>.（;@;）方法

计算其谐振频率 6 之所以选择这个态作研究对象，

一方 面 是 因 为 ) 3/" 分 子 是 进 行 PD.>2F/0.I>/0 凝 聚

（PFM）研究的重要材料，随着 PFM 在锂［’］、钠［%］、

钾［)］、铷［*，E］、铯［E］等碱金属中的发现，碱金属的二

聚物（尤其是自旋一致的) 3/" 分子）受到了科研工作

者的广泛关注，其准确的解析势能函数对于计算低

能下的散射长度和各种散射截面［!&，!!］，进而获得其

准确可靠的动力学信息具有重要意义；另一方面是

因为这个态是个高激发态，目前对其进行的研究很

少 6 仅有的研究也只涉及到这个态的离解能、平衡

核间距及谐振频率的计算，且都没有给出势能函数

的解析表达式［!"—!’］，因而给实际应用带来了一定

的困难 6 为此，本文首先计算 " (! 4
5 态的离解能、平

衡核间距及解析势能函数，接着利用获得的解析势

能函数计算其谐振频率和其他光谱常数，进而计算

这个态的振动能级及其振动经典转折点 6
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!" 优选基组

计算是在 #$%%&$’() 程序包［)］中进行的 * 分别选

用 +,)--#，+,)--#（.，/），+,)-- 00 #，123，1234，+,
)-- 00 #（.，/），123（.，/），1234（.，/），+,)--#（).5，
)/.），+,)-- 00 #（!.5，!/.），+,)-- 00 #（!.5，/.），+,
)--#（) .5，!/），+,)-- 00 #（).5，)/.），123（).5，)/.），

66,7489 和 :;#,66,7489 等近 !( 个基组，以及文献

［-)］给出的“有效核心势”方法，首先对< =&! 分子的

! )! 0
> 态进行“几何优化”，部分较好的结果列于表

- 中（有些基组，如 :;#,66,7489，+,)-- 00 #，1234
（.，/）以 及 1234 等， 或 因 计 算 出 的 平 衡 核

间距不太准确，或 因 计 算 出 的 离 解 能 误 差 较 大，

因而其平衡核间 距 的 计 算 结 果 未 列 入 表 - 中）*
同时，还 采 用 ?7@? 方 法 在 优 化 结 构 附 近 以 非 常

小的步长扫描 * 由 ?7@? 获得的平衡几何，也列于

表 - 之中 *

表 - 不同基组下<=&! 分子 ! )! 0
> 及 ! -! 0

> 态的平衡核间距的优化计算结果与 ?7@? 结果的比较（单位：’A）

方 法 态 66,7489 +,)--#（).5，)/.） +,)-- 00 #（!.5，/.） +,)-- 00 #（).5，)/.） +,)-- 00 #（!.5，!/.） 123（).5，)/.）

几何优化 ! )! 0
> ("!2-+ ("!2)3 (")-!- (")-!B (")-!- (")(3C

! -! 0
> ("!<(( ("!<(3 ("!<-- ("!<(+ ("!<-- ("!<(B

?7@? ! )! 0
> ("!2(( ("!2!- (")-(+ (")-(( (")-(+ (")()2

! -! 0
> ("!+<! ("!+CC ("!+CC ("!+2B ("!+CC ("!+CC

从表 - 不难看出，不管在哪一个基组下，由“几

何优化”给出的平衡核间距与 ?7@? 获得的平衡核间

距一般都不相同 *例如，当使用 +,)-- 00 #（!.5，!/.）

基组时，“几何优化”给出的平衡核间距为 (")-!-
’A；而 ?7@? 则为 (")-(+ ’A* 由于在这一版本的

?:DE?:D,DF #$G%%&$’() 程序包［)］中，?7@? 计算程序

采用了独特的 #?;H 算法，而这一算法在“几何优

化”程序中并未使用［)，B］，因此同一基组下由 ?7@? 计

算获得的平衡核间距与“几何优化”结果有差异是易

于理解的 *

由于 ?7@? 计算不仅能给出平衡核间距，而且

还能给出分子的离解能、势能函数、进而可求出分子

的各种光谱常数、振动能级等信息，因此当“几何优

化”给出的平衡核间距与 ?7@? 给出的不一致时，由

?7@? 给出的平衡核间距应该更为合理 *
使用“几 何 优 化”时 采 用 的 近 !( 个 基 组 在

!"3"(—)<"( 的范围内对 ! )! 0
> 态进行 ?7@? 计算，

并利用 ?7@? 结果计算出的离解能，部分结果如表 !
所列 * 为便于分析和比较，对基态也进行了类似的

计算，相应的结果也一并列入表 ! 中 *

表 ! 不同基组下<=&! 分子 ! )! 0
> 及 ! -! 0

> 态的离解能比较（单位：I4）

态 66,7489 +,)--#（).5，)/.） +,)-- 00 #（!.5，/.） +,)-- 00 #（).5，)/.） +,)-- 00 #（!.5，!/.） 123（).5，)/.）

! )! 0
> -"--B- -"(C+C -"(B-< -"(B!) -"(B-C -"()(B

! -! 0
> -"--(3 -"-(BB -"--!+ -"--() -"--(3 -"--+)

由于未见 ! )!0
> 态的相关实验报道，因而只能将

平衡核间距、离解能等结果与较复杂的理论方法获得

的结果［-)］进行比较 * 经过细致的比较后得出，+,)--
00 #（).5，)/.），+,)-- 00 #（!.5，!/.）及 +,)-- 00
#（!.5，/.）都是很合适的基组 * 本文的后续计算都是

在 +,)-- 00 #（).5，)/.）基组［-+—-C］下进行的 *
表 ) 列出了最终优选出的计算结果、实验结果

及与其他理论计算结果的比较 * 由表 ) 不难看出，

对 ! )! 0
> 态而言，本文结果与使用较复杂方法［-)］获

得的计算结果间的误差为：离解能 ("!<J、平衡核

间距 ("C-J，因此相符非常好，但遗憾的是暂无实

验结果可进行直接的比较 * 基态离解能的计算结果

偏离实验值［-2，!(］稍大，其原因在于本计算方法中对

基态的计算未考虑“组态相互作用”*
下面对表 ) 列出的 ! )! 0

> 态的离解极限作简要

说明 *
根据图 -，可以写出［!-］

#$ K $!I 0!%I L $(
I， （-）

式中 #$ 为离解极限处某激发态分子离解成的两个

原子的激发能与基态分子离解成的两个原子的激发

能之差，$!I 为某激发态的离解能，!%I 为分子从基

态到某激发态的激发能，$(
I 为基态的离解能 *
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表 ! "#$% 分子 % !! &
’ 及 ! (! &

’ 态的解析势能函数结果

离 解 极 限 ") *)+ #) *,- $) *)+ %( *,-. ( %% *,-. % %! *,-. ! 数据来源

#$%（! (! &
’ ）!#$（%&’）& #$（%&’） /0/// /0%123 (0((/! ("03"/ "40112 ((20!"3 本文工作

/0/// /0%1"! (0/41( — — — 文献［(2］（实验）

/0/// — (0/41( — — — 文献［%/］（实验）

/0/// /0%11/ (0/44% — — — 文献［(!］（理论）

/0/// /0%1"4 (0/325 — — — 文献［(3］（理论）

/0/// /0%1"! (0/1// — — — 文献［(4］（理论）

#$%（% !! &
’ ）!#$（%&’）& #$（%&’） !0!52 /0!(// (0/3%! (3025" 1!0!"( (/4043 本文工作

— /0!/41 (0/%/3 — — — 文献［(%］（理论）

!0!53 /0!/"4 (0/34( — — — 文献［(!］（理论）

!0!54 /0!/"2 (0/!2/ — — — 文献［(3］（理论）

图 ( 基态与激发态势能曲线示意图

由表 ! 显见，对 % !! &
’ 态而言，!") 6 !0!52 )+，

$") 6 (0/3%! )+7 再利用 $/
) 6 (0((/! )+ 的计算结

果并结合（(）式，可以算出 ’8 6 !0!%( )+（约 %1"5%
9-. (）7 对照表 3 容易看出，这与两个 #$ 原子中一

个处于基态 %:（电子组态为 (:%%:(）、另一个处于激

发态 !:（电子组态为 (:%!:(）的情况十分接近 7 因此，
" #$% 分子 % !! &

’ 态的离解极限可以写作

#$%（% !!&
’ ）! #$（%&’）& #$（%&’）7 （%）

这个结果与使用分子反应静力学的分析结果是一

致的 7
表 3 "#$% 分子离解成两个 #$ 原子时的原子激发能［%%］

电子组态 激发能*9-. (

（(:%%:(）&（(:%%:(） /
（(:%%:(）&（(:%%;(） (32/3
（(:%%:(）&（(:%!;(） !/2%4
（(:%%;(）&（(:%!;(） 345%2
（(:%%:(）&（(:%!:(） %"%/1
（(:%%;(）&（(:%%;(） %25/5
（(:%%:(）&（(:%!<(） !(%5!

! 0 结果及分析

!"#" 由 $%&$ 结果拟合解析势能函数

利用最小二乘法将 =>?= 获得的势能值拟合为

如下形式的 @ABB)CCD=EBF$) 函数［%!］：

( 6 . $)（( & %(" & %%"
% & %!"

!）)G;（. %("），（!）

式中"6 ) . ))，其中 ) 和 )) 分别为双原子分子的核

间距和平衡核间距；$)，%(，%% 及 %! 为拟合系数，

拟合结果见表 ! 7
图 % 给出了 % !! &

’ 态的势能曲线，显见 =>?= 结

果与拟合结果符合很好 7 这说明拟合出的 @ABB)CCD
=EBF$) 函数正确表达了该态的势能函数 7

图 % "#$% 分子 % !! &
’ 态势能曲线

!"’" 利用解析势能函数计算谐振频率

由于“几何优化”给出的平衡核间距与 =>?= 获

得的平衡核间距不一致，因此不能在“几何优化”获

得的平衡位置处进行频率计算 7 但按照双原子分子

"5/%3 期 施德恒等：" #$% 分子 % !!&
’ 激发态的解析势能函数、谐振频率及振动能级



势能函数的物理意义，可以由（!）式给出的解析势

能函数来导出其二阶力常数

!" # "$（#"
% & "#"）’ （(）

另一方面，依照 )*) 方法，双原子分子某态的

谐振频率与该态的二阶力常数间存在如下关系［"(］：

!" # (!"!"
$"$

" ’ （+）

联合（(），（+）两式，可以导出

!$ #
"$（#"

% & "#"）

(!"
"$

[ ]"

%,"

’ （-）

这里"为双原子分子的约化质量，$ 为真空中的光

速，!$ 为相应态的谐振频率 ’ 利用表 ! 列出的解析

势能函数求出的谐振频率，列于表 + 中 ’

表 + ./0" 分子 " !# 1
2 及 % %# 1

2 态的计算光谱常数和力常数及其与实验结果和其他理论计算结果的比较

态 !" ,34·56& " !! ,34·56& ! !( ,34·56& ( !$ ,76& % !$$$ ,76& % &$ ,76& % %$ ,76& % 数据来源

% %# 1
2 ".8!.+ & -%!8+"+ 9!%-8"-% !+"8. "89:( ;8-.; ;8;;.- 本文工作

— — — !+%8( "8+.: ;8-.! ;8;;.; 文献［%9］（实验）

— — — !+%8( "8-%; ;8-.! ;8;;.; 文献［"+］（实验）

— — — !+!8; — — — 文献［%!］（理论）

— — — !+%8; "8+:- ;8-.% ;8;;-: 文献［%(］（理论）

— — — !+%8+ "8-+% ;8--: ;8;;-+ 文献［"%］（理论）

" !# 1
2 %-8!(! & ".:8("- !;9;8!!% "."8+ %8.-9 ;8+;; ;8;;(" 本文工作

— — — ".:8: "8!- — — 文献［%"］（理论）

— — — ".;8( — — — 文献［%!］（理论）

— — — ".;8. %8+"; ;8+;. ;8;;(+ 文献［%(］（理论）

由表 + 可知，就谐振频率而言，基态计算得到

的理论值与实验值［%9，"+］间的误差仅为 ;8!.<，是较

准确的 ’ " !# 1
2 态与使用较复杂方法［%!］计算出的谐

振频率间的误差不到 ;8.:<，也是较准确的 ’ 这说

明使用本文描述的计算方法来计算谐振频率是成功

的 ’ 这种利用势能函数的解析表达式获得谐振频率

的准确性，也说明了本文所用计算方法的准确性和

合理性 ’ 从这一角度出发，可以推断表 - 所列的计

算结果是合理、准确的 ’

!"!" 由解析势能函数计算其他光谱常数

利用（!）式，可以导出其三阶和四阶力常数的

表达式如下：

!! # & -"$ #! & #% #" 1 %
! #( )!

% ， （.）

!( # "$（!#(
% & %"#"

% #" 1 "(#% #!）’ （:）

计算结果列于表 +8
在求出了谐振频率和力常数后，还利用下列公

式计算了 " !# 1
2 及 % %# 1

2 态的其他光谱常数（&$，%$

及!$$$）：

&$ # ’
:!$"(

"
$
， （9）

%$ # &
-&"

$

!$
% 1

!! ($

! !( )
"

， （%;）

!$$$ #
&$

: &
!( ("

$

!"
1 %+ % 1!$%$

-&"( )
$

[ ]"

’ （%%）

计算结果也列于表 + ’
由表 + 显见，除基态的!$$$ 值与实验值相比

稍微偏大外，其余均与实验值或其他理论计算结果

能较好一致 ’

!"#" 由解析势能函数计算振动能级及振动经典转折点

作为解析势能函数的初步应用，本文利用表 !
列出的 " !# 1

2 态的解析势能函数来计算该态的振动

能级及其相应的振动经典转折点 ’ 为此需求解如下

的 =7>?@A052$? 方程：

&&
"

""
A"

A )" 1 &
"

"")
" *（* 1 %）1 +（ )[ ]）’(，*（ )）

# ,(，*’(，*（ )）’ （%"）

这里的 +（ )）就是表 ! 列出的解析势能函数 ’(和 *
分别是振动量子数和转动量子数 ’ 某一振动能级下

的 ,(，*可以用如下的幂级数表示［"-］：

,(，* # -（(）1 &(［*（* 1 %）］

& "(［*（* 1 %）］"

1 .(［*（* 1 %）］!

1 /(［*（* 1 %）］(

1 0(［*（* 1 %）］+

::;" 物 理 学 报 +- 卷



! !!［"（" ! "）］#

! #!［"（" ! "）］$， （"%）

式中 $（!）就是振动能级；%! 为惯性转动常数；

&!，’!，(!，)!，!! 和 #! 为离心畸变常数 & 利用

’()*)+, 语言编制计算程序对（"-）式进行求解，得到

了 " . / 时的全部 0" 个振动能级及 其 相 应 的 振

动经典转折点 & 所得结果如表 # 所列 & 同时，我

们也求得了 " . / 时各振动能级的惯性转 动 常 数

和 # 个离心畸变常数，限 于 篇 幅，这 里 不 再 一 一

列出 &

表 # 在 1234356#4%"" !! 7（%89，%:8）理论水平下的$;<- 分子 - %" !
= 态（ " . /

!!!

）的振动能级及相应的振动经典转折点

! *（!）6>?@ " +?<, 6,? +?+A 6,? ! *（!）6>?@ " +?<, 6,? +?+A

!!!

6,?
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本文利用 1236123435 方法，获得了$ ;<- 分子

- %" !
= 及 , "" !

= 态的平衡几何，拟合出了其解析势

能函数 & 从拟合出的解析势能函数出发，利用势能

函数的物理意义并结合 FGF 方法，计算出了这 -
个态的谐振频率并进一步计算了其各阶力常数和其

他光谱常数 & 理论计算结果与实验结果及其他较复

杂理论方法获得的结果一致，说明本文所用的计算

方法是合理的 & 同时，利用所获得的解析势能函数，

通过求解 1>H)I8<,=J) 方程，还得到了 " . / 时 - %"!
=

态的全部振动能级及其相应的振动经典转折点 &
作者将利用本文的方法，对较复杂分子以及更

高激发态的谐振频率进行计算，以便对该方法的合

理性和准确性进行进一步的检验 &

ED/-B 期 施德恒等：$ ;<- 分子 - %"!
= 激发态的解析势能函数、谐振频率及振动能级
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